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MATERIAUX COMPOSITES COMPRENANT UN MATERIAU DE RENFORT ET 
UNE MATRICE THERMOPLASTIQUE, ARTICLE COMPOSE PRECURSEUR 
DE CES MATERIAUX ET PRODUITS OBTENUS A PARTIR DE CES 

MATERIAUX 

5 

Le domaine de Tinvention est celui des materiaux composites et de 
leurs procedes de fabrication. 

De fagon plus precise, invention se rapporte ^ {'utilisation de certains 
polycondensats servant a Timpregnation de materiaux de renfori:, notamment sous 
10 la forme de fils et/ou de fibres, destines ^ jouer le role de matrice thermoplastique, 
dans des materiaux composites. 

Parfil, on entend un monofilament, un fil multifilamentaire continu, un 
file de fibres, obtenu a partir d'un unique type de fibres ou de plusieurs types de 
fibres en melange intime. Le fil continu peut etre egalement obtenu par 
15 assemblage de plusieurs fils multifilamentaires. 

Par fibre, on entend un filament ou un ensemble de filaments coupes, 
craqu^s ou convertis. 

Dans le domaine des materiaux haute-performances, les composites 
ont pris une place prepond§rante, de par leurs performances et les gains de poids 
20 qu1ls autorisent. Les composites hautes performances les plus connus a ce jour, 
sont obtenus a partir de resines thermodurcissables, dont rutilisation est limitee 
aux applications de faibles series, principalement dans I'aerohautique, le sport 
automobile, et dans les meilleurs cas, presentant des temps de fabrication voisins 
d'une quinzaine de minutes, comme par exemple, lors de la fabrication de skis. Le 
25 cout de ces materiaux, et/ou les temps de fabrication, les rendent incompatibles 
avec un usage en grande serie. 

Une reponse, en regard des temps de fabrication, est donnee par les 
composites § matrice thermoplastique. Les r§sines thermoplastiques sont en 

30 general connues pour leur viscosite elevee, ce qui constitue un frein en ce qui 
concerne Timpr^gnation des mat6riaux de renfort, composes en general de 
faisceaux de filaments tres denses- II resulte de i'emploi des matrices 
thermoplastiques disponibles sur le marche, notamment des matrices polyamide, 
une difficulte d'impregnation imposant soit des temps d'impregnation prolonges, 

35 soit des pressions de mise en oeuvre importantes. Dans la majeure partie des 
cas, les materiaux composites obtenus a part:ir de ces matrices peuvent presenter 
des microvides et des zones non impregnees. Ces microvides causent des chutes 
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de proprietes mecaniques, un vieillissement premature du materiau ainsi que des 
problemes de delaminage lorsque le materiau est stratifie. 

Pour ameliorer I'impregnation des fils de renfort par la matrice et 
I'adhesion entre les fils de renfort et la matrice, plusieurs voies ont ete explorees. 

5 La premiere de ces voies a consiste a utiliser des polyamides lineaires 

^ poids moiecuiaire abaisse, comma matrice. 

Ainsi, le document FR-2 158 422 decrit una feuille composite constitute 
d'une matrice polyamide et de fibres de renfort de type fibres de verre. Le 
polyamide est obtenu par polycondensation d's-caprolactame, dont le poids 

10 moiecuiaire est compris entre 3000 et 25000 g/mol, ayant la capacite, grace a sa 
faible viscosite, d'impr6gner convenablement les fibres de renfort et ainsi de 
limiter I'apparition de microvides, dans le produit fini. Ce document decrit 
egalement un procede de formage de cette feuille composite. 

De fagon generale, Tutilisation de polyamides de poids moieculaires 

15 faibles dans la matrice presente comme inconvenient majeur d'alterer les 
proprietes mecaniques du composite, notamment en ce qui conceme la 
resistance a la rupture, la resistance a Tallongement et le comportement en 
fatigue. En effet, lors de la mise en oeuvre de composites hautes perfomnances, 
renforces de fibres longues, les proprietes mecaniques de ces composites sont 

20 fonction de la plasticite de la matrice, qui transmet les contraintes au niveau du 
renfort, et des proprietes mecaniques de celle-ci. 

Une autre voie permettant d'ameliorer rimpregnation des fibres de 
renforts par la matrice, consiste a employer une matrice se presentant sous la 

25 forme d'un oligomere ou d'un prepolymere de bas poids moiecuiaire. 
polymerisable par polycondensation, in situ. 

Ainsi, le document FR-A-2 603 891 concerne un precede de fabrication 
d'un materiau composite, constitue d'une matrice en polyamide renforcee par des 
fibres de renfort longues. Ces fibres sont impregnees d'un prepolymere ou d'un 

30 oligomere de polyamide qui comporte a chaque extremite de la chaTne 
moiecuiaire une fonction reactive susceptible de reagir avec une autre molecule 
d'oligomere ou de prepolymere sous Teffet d'un chauffage, entraTnant 
I'allongement de la chaTne polymerique, pour obtenir un polyamide de poids 
moiecuiaire eleve. Uoligomere ou le prepolymere, de faible masse moiecuiaire, a 

35 comme caracteristique d'etre fluide a Tetat fondu. Les polyamides utilises sont 
preferentiellement des polyamides 6, 6.6, 6.10, 6.12, 11 et 12. Les fibres 
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impregnees sont ensuite pultrudees a travers une filiere conformatrice, a 
temperature elevee, afin de former des profiles. 

Ce precede reste voisin des precedes classiques de polymerisation, 
done presente des temps de cycle incompatibles avec une cadence de production 
5 rapide. Si I'en adapte les temps de cycle de fagon a les rendre compatibles avec 
la grande serie, le poids moleculaire du polyamide obtenu at constituant la 
matrice est trop faible pour conferer a cette demiere un bon niveau de propriet6s 
m§caniques. 

10 Le document EP-B-0 133 825 decrit un materiau composite seuple 

principaiement constitue d'un materiau de renfert sous forme d'une meche de 
fibres continues paralleles, impregnees de poudre thermoplastique, 
pr^f^rentieilement de la poudre de polyamide, et d'une matrice thermoplastique 
sous forme de gaine autour de la meche de fibres continues, cette gaine pouvant 

15 etre egalement en polyamide. Ce materiau se caracterise par le fait que le 
polymere constituant la matrice thermoplastique possede un point de fusion 
inferieur ou egal a celui du polymere constituant la poudre thermoplastique, de 
telle sorte que le gainage des fibres recouvertes de poudre est realise par fusion 
de la matrice thermoplastique, mais sans fusion de la poudre, de telle sorte que 

20 cette derni^re isole les fibres de la gaine. 

Un inconvenient de rutilisation d'un polymere thermoplastique sous 
forme de poudre est la necessite d'utiliser un appareillage complexe qui limite la 
quantite de composite obtenue. II apparaTt done clairement que ce precede est 
peu compatible avec une production de grande serie. 

25 

Le document US-B-5 464 684 decrit un fil hybride cemprenant un coeur 
de melange intime de filaments de renfert et de filaments de polyamide de basse 
viscosite, fermant la matrice. Ce noyau est recouvert par un fil continu de 
polyamide, preferentiellement du meme type que celul utilise pour le noyau. Le 
30 polyamide utilise est du type nylon 6 ou nylon 6.6, mais peut egalement etre 
constitue par le nylon 6.6 T, le nylon 6.10, le nylon 10 ou un polyamide d'acide 
adipique et de 1 ,3-xylylenediamine. Les fibres de renfert sont des fibres de 
carbone ou des fibres de verre. 

La technique utilisee pour fabriquer un tel fil hybride est certes adaptee 
35 a des applications de petites series, telles que la fabrication de raquettes de 
tennis. Toutefeis, il est difficile de cencevoir Tutilisation d'une telle methode a plus 
grande echelle. 
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Le document WO 03/029350 decrit I'utilisation d'un polyamide etoile 
comme matrice, un tel polyamide presentant une bonne fluidite a I'etat fondu, ce 
qui pemiet une bonne impregnation des materiaux de renfort. 

5 L'objectif de la presente invention est done de remedier aux 

inconvenients decrits ci-dessus en proposant un article precurseur d'un materiau 
composite, comprenant des types differents de fils et/ou de fibres, et notamment 
au moins un fll et/ou des fibres de renfort, et au moins un fil et/ou des fibres 
generateur d'une matrice thermoplastique presentant une haute fluidite a I'etat 

1 0 fondu, pemiettant une tr6s bonne impregnation des fils et/ou des fibres de renfort, 
lors de la formation du mat6riau composite. Un tel article permet d'obtenir un 
materiau composite par une technique simple et rapide de themnocompression. 

Un autre objectif de invention est de proposer un materiau composite, 
obtenu a partir de cet article et presentant de bonnes propri§t§s m§caniques. 

15 Enfin, un dernier objectif de invention est de foumir un materiau 

composite presentant un avantage de reduction de couts de fabrication, par 
I'emploi d'un outillage mettant en oeuvre des basses pressions et des temps de 
cycle raccourcis, 

A cette fin, invention conceme un article precurseur d'un mat§riau 
composite comprenant une matrice polym^rique et au moins un fil et/ou des fibres 
de renfort, ledit article comprenant au moins un fil et/ou des fibres de renfort et au 
moins un fil et/ou des fibres de matrice polymerique caracterise en ce que : 

- ledit fll et/ou lesdites fibres de renfort sont en materiau de renfort et 
comprennent eventuellement une partie en polymere thermoplastique 

- ledit fil et/ou lesdites fibres de matrice polymerique sont en polymere 
thermoplastique, et en ce que, 

- ledit polymere thermoplastique dudit fil et/ou desdites fibres de renfort 
et/ou dudit fil et/ou desdites fibres de matrice polymerique comprend au 
moins un polycondensat constitu^ de : 

• 30 a 100% molaire (homes comprises) de chaTnes 
macromol6culaires repondant a la fomnule (I) suivante : 

R3-(X-R2-Y)n-X-A-Ri-A-X-(Y-R2-X)m-R3 (I) 

35 • 0 a 70% molaire (bomes comprises) de chaTnes 

macromol6culaires r6pondant k la fonmule (II) suivante 



20 



25 



30 
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R4-[Y-R2-X]p-R3 (II) 

dans lesquelles 

-X-Y- est un radical issu de la condensation de deux fonctions reactives Fi et F2 
telles que 

5 - Fi est le precurseur du radical -X- et F2 le precurseur du radical -Y- ou 
inversennent, 

- les fonctions Fi ne peuvent r§agir entre elles par condensation 

- les fonctions F2 ne peuvent r6agir entre elles par condensation 

- A est une liaison covaiente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
10 comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifi6 ou non 
comprenant de 2 a 20 atomes de carbone. 

■ R3, R4 represente I'hydrogene, un radical hydroxyle ou un radical hydrocarbon^ 

- Rl est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
15 lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 

heteroatomes. 

- -n. m et p represented chacun un nombre compris entre 30 et 200 

Toutes les fonctions de polycondensation connues peuvent §tre 
utilisees dans le cadre de invention pour Fi et F2. 
20 Dans le polycondensat, les radicaux R2 peuvent etre de nature 

identique ou differente entre eux. 

Selon un mode de realisation particulier de invention ;la matrice 
polymerique est un pofyamide A1 constitue de : 

• 30 a 100% molaire (bornes comprises) de chames macromoleculaires 

25 repondant a la fonnule (I) suivante : 

R3-{X.R2-Y)n-X-A-RrA-X-{Y-R2-X)m-R3 (I) 

• 0 a 70% molaire (bornes comprises) de chames macromoleculaires 

repondant a la fonnule (II) suivante 

R4-[Y-R2-X]p-R3(ll) 

30 dans lesquelles : 

- Y est le radical — N — quand X represente le radical — c — , 

- Y est le radical — c — quand X represente le radical — N , 

o R5 
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- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone alipliatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non 

comprenant de 2 a 20 atomes de carbone. 
5 - R3, R4 represente I'hydrogene, un radical hydroxyle ou un radical hydrocarbon^ 

comprenant un groupement ou — N — 

- R5 repr6sente Thydrogene ou un radical hydrocarbone comprenant de 1 a 6 

atomes de carbone 

10 - Ri est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes. 

-n, m et p representent chacun un nombre compris entre 30 et 200 

15 Selon un autre mode de realisation particulier de {'invention, la matrice 

polymerique de Tinvention consiste en un polyester A2 constitue de : 

• 30 a 100% molalre (bornes comprises) de chaTnes macromol6culaires 

repondant a la formule (1) suivante : 

R3.(X.R2.Y)n-X-A-Ri-A-X-(Y-R2-X)m-R3 (I) 

20 • 0 a 70% molaire (bomes comprises) de chaTnes macromoI§culaires 

r6pondant a la fonmule (11) suivante 

R4-IY-R2-X]p-R3(ll) 

dans lesquelles : 

- Y est le radical ^ quand X represente le radical — c — 

o 

25 - Y est le radical — c — quand X represente le radical ^ 

o 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non 

comprenant de 2 a 20 atomes de carbone. 
30 - R3, R4 represente I'hydrogene, un radical hydroxyle ou un radical hydrocarbon^ 

comprenant un groupement ou ^ 

0 
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- R^l est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes. 

-n, m et p representent chacun un nombre compris entre 30 et 200 
5 La matrice polymerique de ['invention peut egalement etre un 

copolyesteramide. 

Avantageusement m, n et p sont compris entre 30 et 250. 
Avantageusement, R2 est un radical pentam§thylenique. 
Le polyamide A1 ou le polyester A2 de Tinvention connprend 
10 avantageusement au moins 45%, de preference au moins 60%, encore plus 
pr§ferentiellement au moins 80% molaire de cliaTnes macromoleculalres 
repondant a la formule (I). 

Le polyamide A1 ou le polyester A2 de I'lnvention presente 
avantageusement une masse moI6culaire en nombre superieure ou egale a 5000, 
15 et inferieure ou egale a 25000 g/mol. 

Le fil et/ou les fibres de polymere thermoplastique destines a jouer le 
role de matrice seront denommes ci-apres "fil- et/ou fibres-matrice". 

Par masse moleculaire en nombre du polyamide A1 ou du polyester 
A2, on entend la masse moleculaire en nombre ponderee par les fractions 
20 molaires des deux types de chaTnes macromoleculalres des formules (I) et (II), 

Selon un mode de realisation particulier de Tinvention, le polyamide A1 
ou le polyester A2 est obtenu par copolymerisation a partir d'un melange de 

monomeres comprenant : 

a) un compose difonctionnel dont les fonctions reactives sont choisies 

25 parmi les amines, les acides carboxyliques, les alcools, et leurs 

derives, les fonctions reactives etant identiques, 

b) des monomeres de formules gSn^rales (Ilia) et (lllb) suivantes dans 
le cas du polyamide A1 




X'-RVr (Ilia) ou " (lllb) 

30 



b*) des monomeres de formules generates (Ilia') et (lllb') suivantes 
dans le cas du polyester A2 
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X'-R'2-r (Ilia) 



OU 




(lllb) 



dans lesquelles 

• R'2 represente un radical hydrocarbon6 aliphatique, cycloaliphatique ou 
aromatique, substitue ou non, comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, et 



• Y' est un radical amine quand X' represente un radical carboxylique. ou Y' est 
un radical carboxylique quand X represente un radical amine, dans le cas du 
polyamide A1 

• Y' est un radical hydroxyie quand X' represente un radical carboxylique, ou Y' 
10 est un radical carboxylique quand X* represente un radical hydroxyie, dans le 

qas du polyester A2 
Par aclde carboxylique ou radical carboxylique dans la presente invention, 
on entend les acides carboxyliques et leurs derives, tels que les anhydrides 
d'acide, les chlorures d'acide, les esters, les nitriles etc. Par amine, on entend les 
15 amines et leurs derives. 

Les monomeres de formule (Ilia) ou (lllb) sont de preference les monomeres 
de polyamides du type polyamide 6, polyamide 11. polyamide 12 etc. On peut 
citer a titre d'exemple de monomeres de formule (IIU) ou (lllb) pouvant convenir 
dans le cadre de I'invention le caprolactame. Tacide 6-aminocaproTque. le 
20 lauryllactame etc. II peut s'agir d'un melange de monomeres differents. 

Comme exemples de monomeres de fonnule (Ilia) ou (lllb') pouvant 
convenir dans le cadre de I'lnvention, on peut citer la caprolactone. la 5- 
vaierolactone, Tacide 4-hydroxybenzoTque etc. 



Le melange de monomeres peut egalement comprendre un monomere 



25 monofonctionnel utilise ciassiquement dans la production des polymeres comme 
limiteur de chames. 

Le melange de monomeres peut egalement comprendre des catalyseurs. 
Avantageusement le compose a) represente entre 0,1 et 2% molaire par 
rapport au nombre de moles de monomeres de type b) ou b'). 



5 



pouvant comprendre des heteroatomes, 
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Dans le cas du polyamide A1, la copolymerisation des monomeres est 
realisee dans des conditions classiques de polymerisation de polyamides obtenus 
a partir de lactames ou d'aminoacldes. 

Dans le cas du polyester A2, la copolymerisation des monomeres est 
5 realisee dans des conditions classiques de polymerisation de polyesters obtenus 
^ partir de lactones ou d'hydroxy-acides 

La polymerisation peut comprendre une etape de finition afin d'obtenir le 
degr^ de polymerisation souhaite. 

Seion un autre mode de realisation particulier de ['invention, le polyamide A1 
10 ou le polyester A2 est obtenu par melange en fondu, par exemple a I'aide d'un 
dispositif d'extrusion, d'un polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation 
des lactames et/ou amino-acides ou d'un polyester du type de ceux obtenus par 
polymerisation de lactones et/ou hydroxy-acides et d'un compose difonctionnel 
dont les fonctions reactives sont choisies parmi les amines, les alcools, les acides 
15 carboxyliques et leurs derives, les fonctions reactives 6tant identiques. Le 
polyamide est par exemple du polyamide 6, du polyamide 11, du polyamide 12 
etc.. Le polyester est par exemple le polycaprolactone, la poly(pivalolactone) etc.. 

Le compose difonctionnel est ajoute directement dans le polyamide ou le 
polyester en milieu fondu. 
20 Avantageusement le compose difonctionnel represente entre 0,05 et 2% en 

poids par rapport au poids de polyamide ou de polyester. 

Le compose difonctionnel de Tinvention est de preference represente par la 
formule (IV) : 

X"-A-R1-A-X"' (IV) 
25 dans laquelle X" represente un radical amine, un radical hydroxyle ou un 

groupement carboxylique ou leurs derives 
R1 et A sont tels que d6crits ci-dessus, 

A titre d'exemple de radical X". on peut citer un radical amine primaire, 
amine secondaire etc. 
30 Le compose difonctionnel peut etre un diacide carboxylique. A titre 

d'exemples de diacides, on peut citer Tacide adipique qui est Tacide prefere, 
I'acide decanoTque ou sebacique, Tacide dodecanoTque, les acides phtaliques tels 
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que Tacide ter§phtalique, racide isophtalique. II peut s'agir d'un melange 
comprenant des sous-produits issus de la fabrication d'acide adiplque, par 
exemple un melange d'acide adiplque, d'acide glutarlque et d'aclde succinique. 

Le compose difonctionnel peut etre une diamine. A titre d'exempies de 
5 diamines, on peut citer riiexamethyl^ne diamine, la methyl 
pentamethylenediamine, la 4,4'-diaminodicyclohexylmethane, la butane diamine, 
la metaxylyl§ne diamine. 

Le compose difonctionnel peut etre un dialcool. A titre d'exempies de 
dialcools. on peut citer le 1,3-propanediol, le 1.2-ethanediol. le 1,4-butanediol, le 
1 0 1 ,5-pentanediol. le 1 ,6-hexanediol et polyletrahydrofurane. 

Le compose fonctionnel peut §tre un melange d'une diamine et d'un 
dialcool. 

Dans le cas du polyamide A1, les fonctions reactives du compose 
difonctionnel sont generalement des amines ou des acides carboxyliques ou 
15 derives. 

Dans le cas du polyester A2, les fonctions reactives du compose 
difonctionnel sont generalement des alcools ou des acides carboxyliques ou 
derives. 

De preference le compose difonctionnel est choisi parmi I'acide adiplque, 
20 I'acide decanoTque ou sebacique, I'acide dodecanoTque, I'acicle terephtalique, 
I'acide isophtalique, I'hexamethylene diamine, la methyl pentamethylenediamine, 
la 4,4'-diaminodicyclohexylmethane, la butane diamine, la metaxylylene diamine, 
le 1 .3-propanediol, le 1 ,2-ethanediol, le 1 ,4-butanediol, le 1,5-pentanediol, le 1,6- 
hexanediol et le polyletrahydrofurane 
25 Selon un autre mode de realisation particulier de ['invention, le polyamide A1 

ou le polyester A2 est obtenu par melange en fondu, par exemple a I'aide d'un 
dispositif d'extrusion, d'un polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation 
des lactames et/ou amino-acides ou d'un polyester du type de ceux obtenus par 
polymerisation de lactones et/ou hydroxy-acides, avec un compose de formule 
30 (V) : 

G.R-G(V) 

dans iaquelle 
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R est un radical hydrocarbone. lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique, 
substitu§ ou non, et pouvant comprendre des h§teroatomes, 

G est une fonction ou un radical pouvant r6agir s6lectivement soit avec les 
fonctions reactives amine, soit avec les fonctions reactives alcool, soit avec les 
5 fonctions reactives acide carboxylique du polyamide ou du polyester, pour former 
des liaisons covalentes. Le polyamide est par exempie du polyamide 6, du 
polyamide 11 , du polyamide 12. Le polyester est par exempie le polycaprolactone 
ou le poly(pivalolactone). 

Le compos6 de formule (V) est ajoute directement dans le polyamide ou le 
1 0 polyester en milieu fondu. 

Avantageusement le compose de formule (V) represente entre 0,05 et 2% 
en poids par rapport au poids de polyamide ou de polyester. 

Tous les coupleurs de chaTnes polymeriques ou les agents d'extension de 
chaTnes polymeriques connus de Thomme du metier, comprenant generalement 
15 deux fonctions identiques ou deux radicaux identiques, et reagissant 
selectivement soit avec les fonctions reactives amine, soit avec les fonctions 
reactives alcool, soit avec les fonctions reactives acide carboxylique du polyamide 
ou du polyester, pour former des liaisons covalentes, peuvent etre utilises comme 
compose de formule (V). 
20 Dans le cas de I'obtention de polyamide A1, le compose (V) peut par 

exempie reagir selectivement avec les fonctions amine du polyamide dans lequel 
il est introduit. Ce compost ne r§agira pas avec les fonctions acide du polyamide 
dans ce cas. 

De fagon avantageuse, lorsque le fil et/ou les fibres de renfort 
25 comprennent un polymere thenmoplastique. celui-ci se presente 
preferentiellement sous la forme d'une gaine de polymere qui recouvre le fil et/ou 
les fibres de renfort. 

Seion une variante de I'invention, I'article precurseur du materiau 
composite comporte egalement au moins un fil- et/ou des fibres-matrice en 
30 polymere thermoplastique lineaire. 

Selon une caracteristique preferee, ce polymere lineaire est un 
polyamide ou copolyamide aliphatique et/ou semicristallin choisi dans le groupe 
comprenant le PA 4.6. PA 6. PA 6.6. PA 6.9, PA 6.10, PA 6.12, PA 6.36. PA 11. 
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PA 12 ou un polyamide ou copolyamide semi-aromatique semicristallin choisi 
dans le groupe comprenant les polyphtalamides, et les melanges de ces 
polymeres et de leurs copolymeres. 

Le fil- et/ou les fibres-matrice peuvent comprendre egalement tous les 
5 additifs usuels tels que des ignifugeants, des fluidifiants, des stabilisants chaleur 
et lumiere, des cires, des pigments, des nucleants, des antioxydants, des 
modificateurs de la resistance aux chocs ou analogues et connus de rhomme de 
rart. 

Avantageusement, le fil et/ou les fibres de renfort sont choisis parmi 
10 les fils et/ou les fibres de carbone, de verre, d'arannides et de polyimides. 

Selon une variante de cette caracteristique, le fil et/ou les fibres de 
renfort sont un fil et/ou des fibres naturels, choisis parmi les fils et/ou les fibres de 
sisal, de chanvre, de lin. 

De fagon avantageuse, Particle selon Tinvention comporte egalement 
15 un materiau en poudre, precurseur de matrice, qui peut etre par exemple un 
polyamide. 

De preference, on utilisera une poudre presentant une granulometrie 
comprise entre 1 et 100 microns. 

Pr6ferentiellement, Tarticle selon I'invention est sous forme de fils 
20 continus ou coupes, de mbans, de mats, de tresses, de tissus, de tricots, de 
nappes, de multiaxiaux, de non-tisses et/ou de formes complexes comprenant 
plusieurs des formes pr§citees. A titre d'exemples, une fornie complexe peut etre 
une nappe associSe a un non-tiss§ ou S des fils continus. 

Un autre objet de Tinvention est un materiau composite obtenu a partir 
25 d'un article tel que defini ci-dessus, par fusion au moins partielie du fil- et/ou des 
fibres-matrice. Ce materiau composite comprend une matrice polymerique et des 
fils et/ou des fibres de renfort. 

Par fusion partielie. on entend la fusion d'au moins une partle d'au 
moins un fil et/ou unefibre-matrice. 
30 Cette fusion peut §tre realisee par thermocompression a une 

temperature superieure a la temperature de fusion de la matrice polym6rique et 
sous pression. Cette fusion pemnet d'obtenir une impregnation homogene des fils 
et/ou des fibres de renfort par la matrice. 

Selon une caracteristique preferentielle. le materiau composite ainsi 
35 obtenu, presente un taux de renfort massique compris entre 25 et 80 %. 

Encore un autre objet de invention est un produit semi-fini obtenu par 
un procede de thermocompression ou de calandrage de Tarticle precite, au cours 
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duquel on fond au moins partiellement le fil- et/ou les fibres-matrice afin 

d'impregner le fil et/ou les fibres de renfort. 

Avantageusement encore, ce produit semi-fini se presente sous forme 

de plaques ou de bandes. 
5 Le produit semi-fini consiste en un produit intermediaire, dans lequel 

les fils et/ou les fibres de renfort ont ete impregnes par la matrice polymerique qui 

se trouve sous la forme d'une phase continue. Ce produit n'est pas encore sous 

sa forme definitive. 

Le produit semi-fini doit subir une ultimo §tape de mise en forme, par 
10 un precede de fonnage ou thermocompression connus de I'homme de Tart, a des 

temperatures superieures a leur point de transition vitreuse et inf§rieures ^ son 

point de fusion, permettant d'obtenir un produit fini. 

Encore un autre objet de I'invention est un produit fini obtenu par un 

precede de tliermocompression § la forme definitive de Tarticie precite, au cours 
15 duque! on fond au moins partiellement le fil- ou/et les fibres-matrice afin 

d'impregner le fil et/ou les fibres de renfort. 

De fagon generale, les precedes de thermocompression utilises 

mettent en oeuvre des basses pressions (inferieures a 20 bars), des temperatures 

inferieures S 290°C, et des temps courts (inf6rieurs d 5 minutes). 
20 D'autres details et avantages de Tinvention apparaitront plus clairement 

d la lumiSre des exemples donn6s ci-dessous, uniquement a titre indicatif et k fin 

d'illustration. 

Matrice utilisee : polyamide A1 selon invention, obtenu par 
25 polycondensation de caprolactame en presence de 0.6% molaire d'acide 
adipique, dans des conditions classiques de polymerisation de polyamide a partir 
de caprolactame 

Example 1- Plaque semi-finte r^alisee a partir de polyamide selon 
rinvention et de fils de renfort 

30 

Une serie d*essais a ete realisee a partir d'un fil multifilaments de 
polyamide A1 decrit ci-dessus, presentant un titre par brin compris entre 21 et 22 
dtex et une tenacite voisine de 23 cN/Tex. Un tel multifilament est assemble, lors 
d'une operation de tissage multiaxial, avec un fil de renfort continu de verre, 
35 presentant un titre de 600 Tex. Afin de valider la haute fluidite de la matrice a 
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I'etat fondu, des tissus multiaxiaux sont realises a partir de couches elementaires, 
definles comme suit: 

Couche eiementaire 

5 

Pli n°1 : fil de renfort - orientation : - 45° 
Pli n''2 : fil de renfort - orientation : +45° 
Pli n°3 : fil Polyamide A1 (matrice) - orientation : 90° 

10 Un composite stratifi6 est ensuite realise en plagant plusieurs couches 

el6mentaires (entre 2 et 10) du tissu obtenu dans un moule presentant une forme 
de plaque, sous une presse a plateaux chauffants, pendant une dur6e de 1 a 3 
minutes, sous une pression comprise entre 1 et 20 Bars et une temperature 
comprise entre 250 et 260 °C (superieure a la temperature de fusion du 

15 Polyamide A1). Apres refroidissement jusqu'a une temperature de 50-60°C, le 
composite est demoul§. Le taux massique de renfort est alors compris entre 60 et 
70%. 

La haute fluidite du polyamide A1 permet d'obtenir une bonne 
20 impregnation du renfort par la matrice sans engendrer ni les pertes de proprietes 
m6caniques, ni les problemes de resistance a la fatigue constates avec des 
polymeres a bas poids moleculaire. Les proprietes mecaniques en flexion sont 
compar6es a celles d'un composite thermodurcissable obtenu a partir du memo 
materiau de renfort et d'une resine epoxy dans le tableau 1 . 
25 ^ 



Fibres de 
verre 


Contralnte 
de rupture 
(MPa) 


Module de 
flexion 
(MPa) 


Allongement 
a la rupture 

(%) 


Matrice 
Epoxy 


630,0 


21000 


3,53 


Matrice PAl 


517 


21000 


3,26 



Tableau 1 : Plaque composite polyamide/fibres de ven-e 



L'utilisation d'un renfort sous forme de fil continu permet de conserver 
30 des proprietes mecaniques elevees dans des directions privilSgiees. Le fait 
d'utiliser la matrice sous la fonme d'un fil permet, outre un avantage economique 
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par rapport aux solutions de poudrage ou de pr§-impr6gnation classiques, une 
manipulation aisee ainsi qu'une bonne mattrise du taux de renforcement du 
materiau composite final. 

Le tableau n°2 donne une synthase des proprietes mecaniques 

5 obtenues. 





Unites 


Norme 


Tissu Multiaxial 
PA A1 / Verre 


Taux d'impregnation (p/p) 


n/ 




65 


Densite 






1.8 


Traction Simple 








Contrainte rupture 


MPa 


ISO 527 


545 


Module d'Young 


GPa 


ISO 527 


21.3 


Allongement 


% 


ISO 527 


2.76 


Flexion 3 points 








Contrainte rupture 


MPa 


ISO 
14125 


517 


Module de flexion 


GPa 


ISO 
14125 


21 


C/ioc multiaxial 








Force maximale 


DaN 


ISO 
6603-2 


650 



Tableau 2: Synthese des proprietes mecaniques obtenues. 
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REVENDICATIONS 

1. Article precurseur d'un materiau composite comprenant une matrice 
polymerique et au moins un fil et/ou des fibres de renfort, ledit article 
5 comprenant au moins un fil et/ou des fibres de renfort et au moins un fil et/ou 
des fibres de matrice polymerique caracteris6 en ce que : 

- ledit fil et/ou lesdites fibres de renfort sont en materiau de renfort et 
comprennent eventuellement une partie en polymere thermoplastique 

- ledit fi! et/ou lesdites fibres de matrice polymerique sont en polymere 
10 themnoplastique, et en ce que, 

- ledit polymere thermoplastique dudit fil et/ou desdites fibres de renfort 
et/ou dudit fil et/ou desdites fibres de matrice polymerique comprend au 
moins un polycondensat constitue de : 

• 30 ^ 100% molaire (bornes comprises) de cliaTnes 
15 macromoleculaires repondant a la formula (I) suivante : 

R3-(X.R2-Y)n-X-A-RrA-X-(Y-R2-X)m-R3 (I) 

• 0 a 70% molaire (bornes comprises) de chaTnes 
macromoleculaires repondant ^ la fomiule (II) suivante 

R4-[Y-R2-X]p-R3 (11) 

20 - dans lesquelles 

_X-Y- est un radical issu de la condensation de deux fonctions reactives Fi et F2 
telles que 

- Fi est le precurseur du radical -X- et F2 le precurseur du radical -Y- ou 
inversement, 

25 - les fonctions Fi ne peuvent r§agir entre elles par condensation 

- les fonctions F2 ne peuvent reagir entre elles par condensation 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non 

30 comprenant de 2 a 20 atomes de carbone. 

- R3. R4 represente I'hydrogene, un radical hydroxyle ou un radical hydrocarbone 
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- Ri est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes. 

- -n. m et p representent chacun un nombre compris entre 30 et 200 

2. Article selon la revendication 1, caracterise en ce que le polym^re 
thermoplastique comprend au moins un polyamide A1 constitue de : 

• 30 a 100% molaire (bornes comprises) de chaTnes macromoleculaires 
repondant a la formule (I) suivante : 

R3-(X-R2-Y)n-X-A-Ri-A-X-(Y-R2-X)m-R3 (I) 

• 0 a 70% molaire (bornes comprises) de chaTnes macromoleculaires 
repondant a la fonnule (II) suivante 

R4-[Y-R2-X]p-R3 (II) 

dans lesquelles : 

- Y est le radical — N— quand X represente le radical — c — 

- Y est le radical — c — quand X represente le radical — N— 

o Rs 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbon^ aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non 
comprenant de 2 a 20 atomes de carbone. 

- R3, R4 repr6sente Thydrogene, un radical hydroxle ou un radical hydrocarbone 
comprenant un groupement ~^ ou — N — 

- R5 represente Thydrogdne ou un radical hydrocarbone comprenant de 1 a 6 
atomes de carbone 

- R^ est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes. 

-n, m et p representent chacun un nombre compris entre 30 et 200 
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3. Article selon la revendication 1, caracterise en ce que le polymere 
thermoplastlque comprend au moins un polyester A2 constitue de : 

• 30 a 100% molaire (bornes comprises) de chaTnes macromoleculaires 
5 repondant a la formule (I) sulvante : 

R3-(X-R2-Y)n-X-A-RrA-X.(Y-R2-XWR3 (I) 

• 0 § 70% molaire (bornes comprises) de chaTnes macromoleculaires 
r6pondant S la fomnule (II) sulvante 

R4-[Y-R2-X]p-R3 (II) 

10 dans lesqueiles : 

- Y est le radical ^ quand X represente le radical — C — 

o 

- Y est le radical — c — quand X represente le radical ^ 

o 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

15 - R2 est un radical hydrocarbon^ aliphatique ou aromatique ramifi6 ou non 
comprenant de 2 a 20 atomes de carbone. 

- R3, R4 represente Thydrogene, un radical hydroxyle ou un radical hydrocarbone 

comprenant un groupement ~^ ou ^ 

o 

20 - R-i est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 

lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes. 

-n, m et p represented chacun un nombre compris entre 30 et 200 

25 4. Article selon Tune des revendications precedentes, caracteris6 en ce que n, m 
et p sont compris entre 30 et 150 
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5. Article selon I'une des revendications 2 § 4, caracterise en ce que le 
polyamide A1 ou le polyester A2 comprend au moins 45%, de preference au 
moins 60% molaire de chaTnes macromol6culaires repondant a la fonnule (I) 

5 6. Article selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris§ en ce que R2 
est un radical pentametliyl6nique 

7. Article selon I'une des revendications 2 ii 6, caract§ris6 en ce que le 
polyamide A1 ou le polyester A2 est obtenu par copolym§risation ^ partir d'un 
1 0 melange de monomeres comprenant : 

a) un compose difonctionnel dont les fonctions r§actives sont choisies parmi 
les amines, les acides carboxyliques, les alcools, et leurs derives, les fonctions 
reactives §tant identiques, 

b) des monomdres de fonnules generates (Ilia) et (lllb) suivantes dans le 

1 5 cas du polyamide Ai 




X'-R'2-Y' (Ilia) ou " (lllb) 

b') des monomeres de formules generates (Ilia') et (lllb') suivantes dans le 
20 cas du polyester A2 

X'-RVY' (Ilia) ou ^ (lllb) 

dans lesquelles 

• R'2 represente un radical hydrocarbone aliphatique, cycloaliphatique ou 
aromatique, substitu6 ou non, comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, et 

25 pouvant comprendre des heteroatomes, 

• r est un radical amine quand X' represente un radical carboxylique, ou Y est 
un radical carboxylique quand X' represente un radical amine, dans le cas du 
polyamide A1 
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• r est un radical hydroxyle quand X' repr6sente un radical carboxylique, ou r 
est un radical carboxylique quand X' represente un radical hydroxyle, dans le 
cas du polyester A2 

5 8. Article selon la revendication 7. caracterise en ce que le compos6 a) 
represente entre 0,1 et 2% molaire par rapport au nombre de moles de 
monomeres de type b) ou b') 

9. Article selon Tune des revendicatlons 2 a 6, caract6rise en ce que le 
10 polyamide A1 ou le polyester A2 est obtenu par nnelange en fondu d'un 

polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation des lactames et/ou 
amino-acides ou d'un polyester du type de ceux obtenus par polymerisation de 
lactones et/ou hydroxy-acides avec un compose difonctionnel dont les 
fonctions reactives sont choisies parmi les amines, les alcools, les acides 
15 carboxyliques et leurs derives, les fonctions reactives etant identiques. 

10. Article selon la revendication 9, caracterise en ce que le compose 
difonctionnel represente entre 0,05 et 2% en poids par rapport au poids de 
polyamide ou de polyester 

20 

11. Article selon Tune des revendications 7 a 10, caracterise en ce que le 
compose difonctionnel est represente par la formuie (IV) : 

X"-A-RrA-X" (IV) 

25 

dans laquelle X" represente un radical amine , un radical hydroxyle, un 
groupement carboxylique ou leurs derives 

30 12. Article selon Tune des revendications 7 ^ 11, caracterise en ce que le 
compose difonctionnel est cholsl parnni Tacide adipique, Tacide d^canoTque ou 
sebacique, I'acide dodecano'fque, Tacide ter§phtalique, I'acide isophtalique, 
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rhexamethylene diamine, la methyl pentamethyienediamine, la 4.4- 
diaminodicyclohexylmethane, la butane diamine, la metaxylylene diamine, ie 
1,3-propanediol, Ie 1 ,2-ethanediol, Ie 1 .4-butanediol, Ie 1 ,5-pentanediol, Ie 1,6- 
hexanediol et Ie polytetrahydrofurane 

5 

13. Article selon Tune des revendications 2 a 6, caracteris6 en ce que Ie 
polyamide A1 ou Ie polyester A2 est obtenu par melange en fondu. d'un 
polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation des lactames et/ou 
amino-acides ou d'un polyester du type de ceux obtenus par polymerisation de 
10 lactones et/ou hydroxy-acides, avec un compose de fomnule (V) : 

G-R-G(V) 

dans laquelle 

• R est un radical hydrocarbone, Iin6aire ou cyclique, aromatique ou 
aliphatique, substitue ou non, et pouvant comprendre des heteroatomes, 
15 • G etant une fonction ou un radical pouvant reagir selectivement soit avec 
ies fonctions reactives amine, soit avec las fonctions reactives alcooi, soit 
avec Ies fonctions reactives acide carboxylique du polyamide ou du 
polyester, pour former des liaisons covalentes 

20 14. Article selon la revendication 13, caracterise en ce que le compose de formule 
(V) repr^sente entre 0,05 et 2% en poids par rapport au poids de polyamide 
ou de polyester. 

15. Article selon Tune des revendications precedentes. caracterise en ce qu'il 
25 comporte §galement au moins un fil- et/ou des fibres-matrice en polym§re 

thermoplastique lineaire 

16. Article selon la revendication 15, caracteris6 en ce que le polymere lineaire est 
un polyamide ou copolyamide aliphatique et/ou semicristallin choisi dans le 

30 groupe comprenant le PA 4.6, PA 6,PA 6.6. PA 6.9, PA 6.10, PA 6.12, PA 
6.36, PA 11, PA 12 ou un polyamide ou copolyamide semi-aromatique 
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semicristallin choisi dans le groupe comprenant les polyphtalamides, et les 
melanges de ces polymeres et de leurs copolymeres. 

5 1 /.Article selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le fil- 
et/ou les fibres-matrice comprennent egalement des additifs, tels que des 
ignifugeants, des fluidifiants, des stabilisants chaleur et lumiere, des cires, des 
pigments, des nucleants, des antioxydants, des modificateurs de la resistance 
aux chocs ou analogues. 

10 

18.Article selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le fil 
et/ou les fibres de renfort sont choisis parmi les fils et/ou les fibres de carbone, 
de verre, d'aramides et de polyimides. 

15 19. Article selon Tune des revendications precedentes, caracteris6 en ce que le fil 
et/ou les fibres de renfort sont un fil et/ou des fibres naturels, choisis panni les 
fils et/ou les fibres de sisal, de chanvre, de lin. 

20. Article selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
20 comporte egalement un materiau en poudre pr6curseur de matrice. 

21. Article selon la revendication pr6cedente, caracterise en ce que ledit materiau 
en poudre precurseur de matrice est un polyamide. 

25 22.Article selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il est 
sous forme de fils continus ou coupes, de rubans, de mats, de tresses, de 
tissus, de tricots, de nappes, de multiaxiaux, de non-tiss§s et/ou de formes 
complexes comprenant plusieurs des formes precitees. 

30 23. Materiau composite caracterise en ce qu'il est obtenu a partir d'un article selon 
Tune des revendications pr6c6dentes, par fusion au moins partielle du fil- et/ou 
des fibres-matrice. 
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24. Materiau composite selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il 
presente un taux de renfort massique compris entre 25 at 80 %. 

25. Produit semi-fini caracterise en ce qu'il est obtenu par un precede de 
5 thermoformage ou de calandrage de I'article selon I'une des revendications 1 a 

22, au cours duquel on fond au moins partiellement le fil- ou/et les fibres- 
matrice afin d'impr6gner le fil et/ou les fibres de renfort. 

26. Produit semi-fini selon la revendication 25, caract§ris6 en ce qu'il se pr§sente 
10 sous forme de plaques ou de bandes. 

27. Produit fini caract§ris§ en ce qu'il est obtenu par un proc§de de 
thermoformage ^ la forme finale de I'article selon I'une des revendications 1 a 
22, au cours duquel on fond au moins partiellement le fil- ou/et les fibres- 

1 5 matrice afin d'impr6gner le fil et/ou les fibres de renfort. 

28. Prodult fini caract§ris6 en ce qu'il est obtenu par un proc§d§ de formage ou de 
thermocompression a la forme finale du produit semi-fini selon I'une des 
revendications 25 ou 26. 

20 
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